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Mg助剂对 Co/Mg/HZSM-5催化剂结构及其催化甲烷部分
氧化制合成气性能的影响
张诺伟 黄传敬* 匡飞平 高晓晓 翁维正 万惠霖*
(厦门大学化学化工学院化学系,固体表面物理化学国家重点实验室,福建厦门 361005)
摘要： 采用 XRD、TEM、H2-TPR、Raman、XPS和活性评价等方法,研究了Mg助剂对 Co/Mg/HZSM-5催化剂物
理化学性质和甲烷部分氧化(POM)制合成气反应性能的影响.研究发现,在 Co/HZSM-5催化剂中添加Mg助剂,
可有效地提高催化剂的催化活性和稳定性.在 750℃和空速 1.0×105 mL·h-1·g-1反应条件下, Co/Mg/HZSM-5在
连续反应 30 h的实验时间内催化活性稳定不变,而 Co/HZSM-5因其活性中心 Co0转化生成 CoAl2O4非活性相,
反应 10 h后即迅速失活.催化剂表征结果表明,在 Co/Mg/HZSM-5催化剂中钴物种除以 Co3O4存在外,一部分
钴物种还与Mg助剂发生强相互作用生成较难还原的 MgCo2O4,由此导致还原后钴金属的分散度较高.关联催
化剂表征和活性评价结果,讨论了催化剂结构与性能之间的关系.
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Abstract： The effect of a Mg promoter on the physical and chemical properties, as well as catalytic performance of
the Co/Mg/HZSM-5 catalyst for the partial oxidation of methane(POM) to syngas was studied by XRD, H2-TPR, TEM,
Raman, XPS and activity measurements. The activity and stability of the Co/HZSM-5 catalyst was effectively
improved by Mg modification. At T=750 ℃ and SV (space velocity)=1.0×105 mL·h-1·g-1 the Mg-modified catalyst
exhibited high activity and good stability during a long run. The unmodified catalyst rapidly deactivated after 10 h on
stream. Catalyst deactivation was mainly due to the transformation of Co0 into CoAl2O4 as indicated by TPR and XPS.
For the Co/Mg/HZSM-5 catalyst the Co species, in addition to ones existing as Co3O4, reacted with the Mg promoter to
produce MgCo2O4. This structure, after reduction, led to a higher dispersion of Co metal, compared with the Mg-free
catalyst. From the results of the characterization and activity measurements, the relationship between catalyst structure
and performance was discussed.
Key Words： Co/HZSM-5 catalyst; Magnesium promoter; Partial oxidation of methane; Syngas
甲烷经由合成气转化为燃料烃或甲醇等高附加 值化工产品,是天然气优化利用的重要途径.与工业
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分析纯)的水溶液中浸渍,烘干, 600℃焙烧 4 h,再用







气组成 CH4∶O2∶Ar的摩尔比为 2∶1∶4,空速为 1.0×105
mL·h-1·g-1.反应前催化剂在H2气流(30 mL·min-1)中





XRD表征在荷兰 Panalytical公司的 X′Pert Pro
型 X射线粉末衍射仪上进行, Cu Kα辐射源,管电压
40 kV, 管电流30 mA, 扫描速率6 (°)·min-1; 拉曼
光谱实验采用英国 Renishaw 公司生产的 UV-Vis
Raman System 1000 型激光拉曼光谱仪, Ar+激(λ=
514.5 nm),样品表面激光功率 5 mW, CCD监测器;
TEM采用 Philips公司的 FEI Tecnai 30型透射电镜
测试 (300 kV); X射线光电子能谱(XPS)在 Physical
Electronics 公司生产的 Quantum 2000 Scanning
ESCA Microprobe 光电子能谱仪上进行, 电子结合
能以样品表面污染碳(C 1s的结合能为 284.6 eV)为
内标进行校正; H2-TPR表征采用色谱法,热导检测,
内径 4 mm石英管,样品 50 mg, 5%H2/Ar混合气,流
速 30 mL·min-1,升温速率 10 ℃·min-1, TPR测试前





在 600-800 ℃温度范围内考察了 Co/HZSM-5
和 Co/Mg/HZSM-5 催化剂甲烷部分氧化制合成气





2.由图 2看出, Co/HZSM-5催化剂反应 8 h后活性














晶相衍射峰, 但 Co/Mg/HZSM-5 上无 MgO 晶相检













还原温度高于800 ℃[13].为此,将 Co/HZSM-5和 Co/
Mg/HZSM-5催化剂经 H2气于 700 ℃还原 2 h后进
行 XRD 表征, 结果见图 4. 为了比较, 图中还示出




图 1 不同温度下 Co/HZSM-5和 Co/Mg/HZSM-5催化
剂上甲烷转化率和 CO选择性随反应温度的变化
Fig.1 Methane conversion and CO selectivity as a
function of temperature over Co/HZSM-5 and
Co/Mg/HZSM-5 catalysts
图 2 750℃反应时 Co/HZSM-5和 Co/Mg/HZSM-5
催化剂上甲烷转化率和 CO选择性随反应时间的变化
Fig.2 Methane conversion and CO selectivity as a
function of time on stream over Co/HZSM-5 and
Co/Mg/HZSM-5 catalysts at 750℃
图 3 不同催化剂的 XRD谱图
Fig.3 XRD patterns of different catalysts
(a) HZSM-5, (b) Mg/HZSM-5, (c) Co/HZSM-5, (d) Co/Mg/HZSM-5
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进一步证实.催化剂经 700 ℃还原 2 h后进行 TEM
测试 , 结果示于图 5. 由图中清晰地看出 , 与 Co/


















是由于 Mg助剂促进了 Co3O4的分散或部分 Co3O4
与MgO作用而生成了MgCo2O4化合物所致.
2.4 H2-TPR表征
图 7 为不同样品的 H2-TPR 图谱 . 新鲜 Co/





图 4 还原前后催化剂的 XRD谱图
Fig.4 XRD patterns of the fresh and reduced
catalysts
(a) reduced Co/HZSM-5, (b) reduced Co/Mg/HZSM-5,
(c) fresh Co/Mg/HZSM-5
图 5 还原后 Co/HZSM-5 (a)和 Co/Mg/HZSM-5 (b)
催化剂的 TEM照片
Fig.5 TEM images of Co/HZSM-5 (a) and Co/Mg/
HZSM-5 (b) catalysts after reduction at 700℃ for 2 h
图 6 不同催化剂的 Raman谱图
Fig.6 Raman spectra of different catalysts
(a) CoAl2O4, (b-f) Co/Mg/HZSM-5 with Mg contents (w) of
0%, 3%, 6%, 9%, and 12%, respectively
图 7 不同催化剂的 H2-TPR谱图
Fig.7 H2-TPR profiles of various catalysts
(a) fresh Co/Mg/HZSM-5, (b) fresh Co/HZSM-5,





在 500℃以下和 700℃左右被还原,而(Co, Mg)O固
溶体的还原则要在 800℃以上.因而,图中 745 ℃的
高温还原峰可归属为MgCo2O4的还原.进一步比较
Co/HZSM-5 与 Co/Mg/HZSM-5 的 TPR 图谱看出 ,
后者低温还原峰面积较小,而高温还原峰面积较大,
说明该催化剂由于 Mg 助剂的添加, 一部分 Co3O4
转化生成了较难还原的 MgCo2O4, 此与 XRD 表征
结果相一致.
为研究催化剂的失活机理,图 7还示出反应后
催化剂的 TPR表征结果.催化剂经 750 ℃连续反应
12 h后改通 Ar气吹扫,并于 Ar气氛中降至 400 ℃,
于 400 ℃通氧气处理 0.5 h后进行 TPR表征.由图
看出,反应后的 Co/HZSM-5在 350℃出现一个很小
的还原峰,另一个较大的还原峰出现在 800 ℃以上,









原因.反应后的 Co/Mg/HZSM-5催化剂也在 350 ℃







钴的氧化 . 这一结果也间接地说明 , 相对于 Co/




预还原后才对 POM 反应有催化活性, 说明 Co0为
催化剂的活性中心. 但 TPR 表征中, 反应后的 Co/









图 8为 Co/HZSM-5和 Co/Mg/HZSM-5催化剂
的XPS图谱及其分解拟合结果.图中,谱线(a, b)为新
鲜催化剂的 XPS图谱;谱线(c, d)为催化剂经 750℃
反应 12 h后在 Ar气氛中降至室温然后用 XPS 测
试的结果.作为参照,表 1列出有关钴及其化合物的
XPS文献数据.
由图 8看出,反应前两种催化剂的 Co 2p3/2结
合能相近, 均为(780.1±0.1) eV, 对应的表面物种为
Co3O4. 其中 Co/Mg/HZSM-5 催化剂可能由于部分
MgCo2O4的存在, 其 Co 2p3/2峰形较宽. 反应后, 两
种催化剂的 XPS 谱图表现出较大的差别. Co/Mg/
HZSM-5的 Co 2p3/2谱峰可分解拟合为 3个能谱峰,
对照表 1中的文献数据,结合能为 778.3 eV峰对应
着金属 Co,而 780.6 eV的主峰以及较强的 shake up
伴峰则归属为 CoO.由于 XPS实验过程中样品的转
图 8 不同催化剂的 XPS谱图
Fig.8 XPS spectra of various catalysts
(a) fresh Co/Mg/HZSM-5, (b) fresh Co/HZSM-5,
(c) used Co/Mg/HZSM-5, (d) used Co/HZSM-5
表 1 含钴参比物质的 XPS数据及其特征[29]











Co 778.1 ±0.1 15.1
CoO 780.1 ±0.9 strong 15.5
Co3O4 780.0 ±0.7 weak 15.0
Co(OH)2 780.9 ±0.2 strong 16.0
CoAl2O4 781.9 ±0.5 strong 15.5
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的信息.本文 XPS测试所用 X射线束斑直径为 200
μm.据此推测,在 XPS表征中,可能由于采样面积
较小, 反应后 Co/HZSM-5 上局部存在的少量钴金
属颗粒或其空气中氧化生成的 CoO未被检出.














CoAl2O4 尖晶石 . 新鲜催化剂的 XRD, Raman 和
TPR等表征结果表明,在 Co/HZSM-5催化剂中 Co
物种主要以 Co3O4形态存在,而 Co/Mg/HZSM-5催










体HZSM-5 之间起到某种程度的隔离作用 , 这些
因素均有效地抑制了非活性相 CoAl2O4的生成, 从
而进一步提高了催化剂的稳定性 . 750 ℃反应时 ,
Co/HZSM-5和Co/Mg/HZSM-5催化剂的初始活性
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